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(54) TlUe: RETURNING AN OLEFIN WHICH IS NOT REACTED DURING THE OXIDATION OF OLEFINS 

(54) Bezeichnung: RCCKFOHRUNG DES BEI DER OXIDATION VON OLEFINEN NICHT UMGESETZTEN OLEFINS 

(57) Abstract: The invention relates to a method for continuously returning an olefin which has not been reacted with hydroperoxide 
in order to form oxiranes during the epoxidation of olefins. Said olefin is contained in the flow of waste gas which is produced during 
epoxidation. Said method is characterised by the following steps: (i) compressing and cooling the flow of waste gas, (ii) separating 
the olefin from the flow of waste gas obtained in step (i) by distillation.(iii) epoxidating the olefin separated in (ii) with hydroperoxide. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur kontinuierlichen RUckfuhrung des bei der Epoxidation von Olefinen mit Hydroperoxid zu 
Oxiranen nicht umgesetzten Olefins, das im wMhrend der Epoxidation entstehenden Abgasstrom enthalten ist. dadurch gekennzeich- 
net, dass es die Stufen (i) bis (iii) umfiasst:(i) Verdichten und Abktthlen des Abgasstromes,(ii) Abtrennung des Olefins aus dem in 
Stufe (i) erhaltenen Abgasstrom durch Destillation,(iii) Epoxidation des in Stufe (ii) abgetrennten Olefins mit Hydroperoxid. 
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RUCKFUHRXJNG DES BEI DER OXIDATION VON OLEPINBN NICHT UMGESETZTEN OLEFINS 

5 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Ruckfuhrung des bei der Epoxida- 
tion von Olefinen mit Hydroperoxidea zu Qxiranen nicht umgesetzten Olefins, Dabei wird 

10 der bei der Epoxidation entstehende Abgasstrom unter KQhlung verdichtet und in einer 
Druckdestillation in einen Olefin-haltigen Sumpfistxora und einen Abgasstrom, der weitge- 
hend frei von Kohlenwasserstoffen ist, aufgetrennt. Das Olefin wird in den Epoxidati- 
onsprozess zurttckgefuhrt. Besonders vorteilhaft lasst sich das Verfahren zur Rtickfubrung 
des bei der Herstellung von Propenoxid eingesetzten Propens anwenden. Die Eifindung 

15 betrifft auch eine Vorrichtung, mit der das Verfahren durchgefuhrt werden kann. 

Bekanntlich nimmt bei der Epoxidation von Olefinen mit Hydroperoxiden zu Qxiranen mit 
steigendem Olefinumsatz die Selektivitat der Oxiranbildung zugunsten unerwunschter Ne- 
benreaktionen deutlich ab. Um trotzdem eine hohe Selektivitat von fiber 95 % erreichen zu 
20 konnen, werden deshalb insbesondere im technischen MaBstab diese Reaktionen vorzugs- 
weise nur bis zu einem Olefinumsatz von ca. 85 bis 95 % betrieben. 

Bekannt ist auch, das nicht umgesetzte Olefin aus dem Reaktionsprozess zu isolieren und 
dann wieder in den Oxidationsprozess (Epoxidation) zuruckzufuhren. 

25 

So wurde ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem ein Gasgemisch, bestehend aus dem Olefin 
und Sauerstoff, der aus der Zersetzungsieaktion des bei der Epoxidation als Hydroperoxid 
verwendeten Wasserstof^eroxids stammt, abgetrennt, und das Olefin in einem flfissigen 
Absorptionsmittel aus dem Gasgemisch absorbiert wird. Dabei muss zum Sauerstoff ein 
30 Inertgas in ausreichender Menge zugesetzt werden, um die BiLdung entflammbaier Gaszu- 
sammensetzungen zu verhindem. In einer bevorzugten Ausfuhrung wird dieses Verfahren 
zur Wiedergewinnimg von Propen aus der Umsetzung von Propen noit Wasserstof^eroxid 
zu Propenoxid verwendet. Als Inertgas wird vorzugsweise Methan und als flussiges Absorp- 
tionsmittel ein Gemisch, das Isopropanol und Wasser umfasst, eingesetzt (EP-B 0 719 768). 

35 
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Bei diesem Verfahren wirkt sich die geringe Loslichkeit des Olefins im wasserhaltigen I- 
sopiopanol ungiinstig aus. Deshalb miissen relativ groBe Mengen an LSsungsmittel einge- 
setzt werden, um das Olefin trotzdem dvirch Absorption aus dem Abgasstrom gewinnen zu 
kOnnen. Femer ist es unwirtschaftlich, der zur Absorption verwendeten Kolonne zusatzlich 
zum Abgasstrom ein weiteres Gas, insbesondere Methan, zuzufiihren. 

Es war daher die Aufgabe gestellt, ein verbessertes VCTfahren zur Riickgewinnung des bei 
der Epoxidation von Olefinen zu Oxiranen verwendeten Olefins bereitzustellen, mit dem 
eine effekdvere Riickgewinnung des Olefins aus dem Abgasstrom als nach dem VCTfahren 
des Standes der Tecbnik mdglich ist 

Ettese Aafgabe konnte erfindungsgemSB dadurch gel5st werden, dass man den bei der Epo- 
xidation eines Olefins mit Hydroperoxid zum Oxiran entstehenden Abgasstrom unter Kiih- 
lung veidichtet, das darin enthaltene Olefin dutch Destination aus dem Abgasstrom isoliert 
und in den Epoxidationsprozess zuruckfUhit 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur kontinuierlichen Ruckfiihrung des bei 
der Epoxidation von Olefinen mit Hydroperoxid zu Oxiranen nicht umgesetzten Olefins, das 
im wahrend der Epoxidation entstehenden Abgasstrom enthalten ist, dadurch gekennzeich- 
net, dass es die Stufen (i) bis (iii) lunfasst 

(i) Verdichten und Abkiihlen des Abgasstromes, 

(ii) Abtrennung des Olefins aus dem in Stufe (i) edialtenen Abgasstrom 
durch Destination, 

(iii) Epoxidation des in Stufe (ii) abgetrennten Olefins mit Hydroperoxid. 

Beim erfindangsgemSBen Verfahren ist es nicht notwendig, in der Stufe der Abtrennung des 
Olefins zusStzlich ein Inertgas in die Abtrennvonichtung einzuspeisen, um explosionsfahige 
Gemische zu vermeiden. Die fcolierung des Olefins fiber eine Absorptionsanlage entfdUt. 
Hingegen erlaubt es das erfindungsgemafie Verfahren, mit relativ germgem Aufwand bei 
nur einmaliger Destination das Olefin bereits in hoher Ausbeute aus dem Abgasstrom abzu- 
trennen. Da das Verfahren kontinuierlich betrieben werden kaim, ist es fOr die technische 
Anwendung au£erordentlich vorteilhaft einsetzbar. 



Nach dem Stand der Techmk kann die Epoxidation von Olefinen mit Hydroper- 
oxid einstufig oder mehrstufig durchgeflihrt werden. Solche Methoden, wie auch em techni- 
sches Verfahren, werden beispielsweise in der WO 00/07965 beschrieben. 
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Zur Abtrennung der bei der Oxidation entstehenden Oxirane kSnnen beispielsweise DestiUati- 
onskolonnen vexwendet werden. Hierbei werden Abgasstrome am Kopf der Kolonnen eihalten. 
Diese Abgasstrome enthalten als Komponenten stets nicht vimgesetztes Olefin und eine geiin- 
ge Menge Sauerstoff, der aus der Zersetzungsreaktion des eingesetzten Hydroperoxides 
5 stammt. Zur besseren Regelung der DestiUation werdrai libUcherwdse Ihertgase, vorzugsweise 
Stickstoff, verwendeL Da diese gleichfalls tiber den Kopf der Kolonnen entnomm^ v/erdsa, 
enthalten die AbgassttOme somit auch diese Case. Damit ist es beim erfindungsgemafien Ver- 
fahren nicht mehr notwendig, ein zusStzUches Gas zur Vemoeidung explosionsfahiger Ge- 
mische in die Absorptionsanlage einzuspeisen. 

10 

lin Allgemeinen ist es ausreichend, in Stufe (i) den Abgasstrom anf eine Temperatur von 
vorzugsweise 0 bis 70 "C, mehr bevorzugt 15 bis 55 "C, insbesondere 30 bis 40 °C abzu- 
kiihlen. 

15 Diese Temperatuiber^che kSnnen beispielsweise bereits mit Wasser als Kiihhnittel einge- 
steUt werden. 

Zur Verdichtung kOnnen die tiblichen Apparaturen wie beispielsweise Hubkolben-, Memb- 
ran-, Schrauben- oder Rotationsverdichter eingesetzt werden, 

20 

Vorzugsweise erfolgt die Verdichtung nicht in einer Stufe, sondem mehrstufig mit Abkiih- 
lung zwischen den einzelnen Vetdichtungsstufen. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil 
einer gut zu kontrollierenden Verdichtungsendtemperatur auf den zuiassigpn Wertebereich. 

25 In einer bevorzugten AusfOhrung des Verf ahrens wird die Verdichtung des Abgasstromes in 
zwei Stufen durchgefUhrt 

Nach dem Verdichten steht der Abgasstrom dann vorzugsweise unter einem Drack von 2 bis 
30 bar, mehr bevorzugt 1*0 bis 25 bar, iasbesondere 12 bis 20 bar. 
30 Demzufolge ist eine Ausfiihrung des erfindungsgemSBen Verfahrens dann auch dadurch 
gekennzeichnet, dass in Stufe (i) der Abgasstrom auf eine Ten:q>eratur von 0 bis 70 °C ab- 
gekCihlt und auf einen Druck von 2 bis 30 bar verdichtet wird. 

Der durch Abkiihlung und Verdichtung voibehandelte Abgasstrom wird nun einer DestUla- 
35 tionskolonne zugefuhrt, wobei die iiblichen Kolonnen verwendet werden kSnnen. Solche 
Kolonnen smd beispielsweise Rektifizierkolonnen mit vorzugsweise zwischen 3 und 20, 
bevorzugt 5 und 10 theoretischen Trennstufen. Sie kOtmen beispielswefee als Packungsko- 
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lonne mit FuUkoipem oder geordneten Packungen, als Bodenkolonnen oder als Rotations- 
kolonnea ausgefuhrt werden. 



Der verdichtete Abgasstrom wird kontinuierlich in die Kolonne eingespeist. Die Einspeise- 
5 stelle kaim dabei im mittleren SSulenbereich der Kolonne liegen. In Abhangigkeit von den 
physikalischen Eigenschaften des zu trennenden Stoffgemisches werden nun Druck und 
Temperatur so gewahlt, etwa in den Bereichen wie vorstehend beschiieben, dass es zum 
teilweisen Verdampfen des zu trennenden Stoffgemisches kommt Dabei k5nnen das Olefin 
als hochsiedende Komponente des Abgasstronis am Boden der Kolonne und die niedrigsie- 
10 denden Komponenten, wie beispielsweise die im Abgasstrom enthaltenen Inertgase oder 
weitere fliichtige, bei der Reaktion entstandene Nebenprodukte, liber den Kopf der Kolonne 
abdestilliert werden. 



Durch den Anteil an inerten Crasen im Abgasstrom verlSuft die StofRrennung auBerhalb des 
IS Bereiches, in welchem sich explosionsfShige Gemische mit Sauerstoff bilden kdnnen. Des- 
halb eriibrigt sich in der DestiUationsstufe (ii) eine zusatzliche Einspeisung weiterer Gase, 
um die Bildung explosionsflihiger Gemische zu verhindem. 

Der Gasanteil des Abgasstromes, der mit den Leichtsiedem erhalten wird, kann beispiels- 
20 weise einer Verbrennung zugefuhrt werden. 

Das im Simipf der Kolonne erhaltene Olefin fallt vorzugsweise in einer Reinheit von min- 
destens 90 % an. Es kann im Allgemeinen ohne weitere Reinigungsschritte dem Epoxidati- 
onsprozess mit dem Hydroperoxid zugeftthrt werden. 

25 

Beim erfindungsgemSLBen Verfahren ist es besonders vorteilhaft, dass das Olefin in dem 
Mafie, wie es aus dem Abgasstrom der Epoxidation abgetrennt wird, wieder in den Epoxida- 
tionsprozess zunickgefiihrt werden kann. Somit ist ein kontinuierlich zu betreibendes Ver- 
fahren mdglich, das aufierordentlich wirtschafOich ist. 

30 

Besonders vorteilhaft kaim das erfindungsgen^iaBe Verfahren fur die Abtrennung von Propen 
aus einem Abgasstrom, der aus der Oxidation von Propen zu Propenoxid stammt, durchge- 
fiihrt werden. 



35 



Wie bereits vorstehend ausgefuhrt, imifasst der Abgasstrom dann neben dem Propen auch 
Inertgase, insbesondere Stickstoff, und eine geringe Menge Sauerstoff. 
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Fur die Epoxidadon von Propen zu Propenoxid ist es nicht notwendig, das Propen in hoch- 
reiner Form einzusetzen, sondem es kann in der Qualitatsstufe "chemical grade" verwendet 
werden. Solches Propen enthalt Propan, wobei Propen und Propan etwa im Volumenver- 
haltnis 97 : 3 bis 95 : 5 vorliegen. 

5 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens umfasst 
daher der Abgasstrom als OlejBn Propen aus der Epoxidation von Propen zu Propenoxid und 
Propan. 

10 In dieser AusfQhnmgfomai des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der Abgasstrom bevor- 
zugt auf eine Temperatur von 30 X bis 40 °C abgekUhlt und auf einen Drack von 12 bis 20 
bar verdichtet. Ganz besonders bevorzugt sind eine Temperatur von ca. 35 °C und ein Druck 
von ca. 16 bar. 

Besagter verdichteter Abgasstrom wird nxm zur Abtrennung in Stufe (ii) in eine Destillati- 
onskolonne eingespeist, was vorzugsweise nahezu auf der obersten Trennstufe erfolgt. 
Demzufolge wird die Kolonne fast als reine Abtriebskolonne betrieben. Dies hat zur Folge, 
dass innerhalb der Kolonne das verdampfende Gasgemisch nur relativ gering mit den hoch- 
siedenden Komponenten angereichert wird. 

Deshalb kommt es zu einer raschen und guten Abtrennung der kohlenwasserstoffhaltigen 
Fraktion, enthaltend Propen und Propan, als Sump^rodukt, wahrend die im Abgasstrom 
enthaltenen Inertgase oder weitere fluchtige, bei der Epoxidation entstandene Nebenproduk- 
te, tiber den Kopf der Kolonne als Leichtsiederfraktion abdestillieren. Es lassen sich min- 
destens 93% der Kohlenwasserstoffe aus dem Abgasstrom abtrennen. Die Leichtsiederfrak- 
tion weist somit nur noch geringe Konzentradonen an Kohlenwasserstofifen auf, die vor- 
zugsweise unter 7 Gew.-% liegen, wobei die Gesamtsumme der in der Leichtsiederfraktion 
enthaltenen Komqponenten 100 Gew.-% beti^gt. 

30 Der tiber den Kolonnenboden anfaUende Strom der Komponenten Propen und Propan kann 
anschlieBend in einem Ca-Splitter, wie er beispielsweise beschrieben ist in Ullmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry, Vol A22, Seite 214, in die Komponenten Propen und 
Propan getrennt werden. Die Trennung kann dabei in einer Koloime bei einem Druck von 
ca 15 bis 25 bar erfolgen. Man kann zur Trennxmg aber auch den Ca-Splitter in Form ther- 

35 misch gekoppelter Kolonnen ausflihren. Diese konnen dann beispielsweise bei einem Druck 
von ca. 15 bzw. 25 bar betrieben werden. Das Propen wird dabei uber Kopf, das Propan jmt 
dem Sumpf erhalten. 
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Das Propen kann nun wieder dem Epoxidationsprozess mit dem Hydroperoxid zugefuhrt 
werden. Propan kann als Energiequelle zur Dampferzeugung verwendet werden, 

Als Beispiele fur define, die nach dem erfindungsgemaBeii Verfahien aus Abgasstromen abge- 
5 trennt werden konnen, die bei der Epoxidadon besagter define mit Hydroperoxid zu den ent- 
sprechenden Qxiranen entstehen, seien folgende Verbindungen genannt: 

Ethen, Propen, l-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, Pentene, Piperylen, Hexene, Hexadiene, 
Heptene, Octene, Diisobuten, Trimefhylpenten, Nonene, Dodecen, Tiidecen, Tetra- bis 

10 Bicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybutadiene, Polyisobutene, Isoprene, Teipene, Geraniol, 
Linalcol, Unalylacetat, Methylencyclopropan, Cyclopenten, Cyclohexen, Norbomen, 
Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vinyloxiran, Vinylcyclohexen, Styrol, Cycloocten, 
Cyclooctadien, Vinylnorbomen, Liden, Tetrahydroinden, Methylstyrol, Dicyclopentadien, 
Divinylbenzol, Cyclododecen, Cyclododecatrien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, 

15 Betacarotin, Vinylidenfluorid, Allylhalogenide, Crotylcbloiid, Methallylchlorid, Dichlorbuten, 
Allylalkohol, Methallylalkohol, Butenole, Butendiole, Cyclopentendiole, Pentenole, 
Octadienole, Tridecenole, ungesattigte Steroide, Ethoxyethen, Isoeugenol, Anethol, 
ungesattigte Carbonsauren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Vinylessigsaure, ungesattigte Fettsauren, wie z.B. dsaure, linolsaure, Palmitinsaure, naturlich 

20 vorkommende Fette und 6le. 

Bevorzugt werden in das erfindungsgemaBe Verfahren solche Olefine eingesetzt, die unter 
Normalbedingungen gasformig vorliegen oder einen Siedepunkt unterhalb ISO ^'C aufweisen. 
Vorzugsweise sind dies Olefine mit 2 bis 8 KoUenstoffatomen. Besonders bevorzugt werden 
25 Ethen, Propen und Buten eingesetzt Besonders bevorzugt wird Propen eingesetzt 

Als Hydroperoxid konnen filr die Epoxidation samtliche aus dem Stand der Technik bekannten 
Hydroperoxide, die fOr die Umsetzung des Olefins geeignet sind, eingesetzt werden. Beispiele 
fUr solche Hydroperoxide sind etwa tert-Butylhydroperoxid oder Ethylbenzolhydroperoxid 
30 Als Hydroperoxid kaim auch Wasserstof^eroxid eingesetzt werden, beispielsweise als wSsse- 
rige L5sung. 

Die Abgasstrome konnen dabei auch aus Oxidationsprozessen stammen, bei denen die Umset- 
zung des Olefins mit dem Hydroperoxid katalysiert wird, beispielsweise durch heterogene Ka- 
35 talysatoren. 
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Jn einer besonders bevorzugten Ausfuhrung des eifindungsgemafien Verfahrens wird Propen 
aus einem Abgasstrom abgetrennt, der bei der Epoxidation von Propen mit Wasserstof^eroxid 
zu Propenoxid erhalten wird, wobei die Reakdon heterogen katalysiert wird. 

Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des eifindnngsgemaBen Verfah- 
rens, die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie wenigstens einen Reaktor zur Herstellung von 
Propenoxid, wenigstens eine Apparatur zur Verdichtung des Abgasstroms, wenigstens eine 
Destillationskolonne zur Abtrennung besagten Propens und Propans aus dem Abgasstrom 
und einen C3-Splitter zur Trennung von Propen und Propan mnfasst. 

Das in der Figur daigestellte HieBbild verdeutlicht, wie nach dem erfindungsgem^Ben Verf ah- 
ren Propen aus der Epoxidierung (Oxidation) von Propen zu Propenoxid zurQckg^wonnen 
werden kann, wobei die Verdichtung in zwei Stufen mit dazwischen liegender Abkiihlung er- 
folgL 
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Bezugszeichenliste fiir die Figur 



A Abgas aus Epoxidierung 

5 V Verdichter 

W Warmetauscher 

I Inertgase (N2 ), O2 

B DestUlationskolonne 

C C3-Splitter 

10 P Propan und eventuell weitere Hochsieder 

C3" Propen "chemical grade" 



35 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Riickfiihrung eines bei der Epoxidation von Olefinen 
mit Hydroperoxid zu Oxiranen nicht umgesetzten Olefins, das im wahrend der Epoxi- 
dation entstehenden Abgasstrom enthalten ist, dadurch gekennzeichnet, dass es die 
Stufen (i) bis (iii) umfasst 

(i) Veidichten und AbkOhlen des Abgasstromes, 

(ii) Abtrennung des Olefins aus dem in Stufe (i) erhaltenen AbgasstronoL 
dutch Destination, 

(iii) Epoxidation des in Stufe (ii) abgetrennten Olefins mit Hydroperoxid. 

2. Veifahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe (i) der Abgasstrom 
auf einen Dmck von 2 bis 30 bar verdichtet und auf eine Temperatur von 0 bis 70 "^C 
abgekuhlt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Verdichtung in 
Stufe (i) in noindestens zwei Stufen erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Ab- 
gasstrom Propen und Propan umfasst. 

5. Verfahren nach Anspmch 4, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe (i) der Abgasstrom 
auf eine Temperatur von 30 bis 40 °C abgekuhlt und auf einen I>rack von 12 bis 20 
bar verdichtet wird. 

6. Verfahren nach Anspmch S, dadurch gekennzeichnet, dass das nach der Destillation in 
Stufe (ii) im Sumpf der Kolonne enthaltene Genodsch aus Propen und Propan in einem 
Ca-Splitter in Propen und Propan getrennt wird. 

7. Vorrichtung zur Duichfuhrung eines Verfahrens gemaB Ansprach 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Vorrichtung wenigstens einen Reaktor zur Herstellung von Propen- 
oxid, wenigstens eine Apparatur zur Verdichtung des Abgasstroms, wenigstens eine 
Destillationskolonne zur Abtrennung von Propen und Propan aus dem Abgasstrom 
und einen Ca-Splitter zur Trennung von Propen und Propan umfasst 
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